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氮氢共掺杂金刚石中氢的典型红外特征峰的表征∗
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所有天然 Ia型金刚石红外光谱中都存在 3107 cm−1特征峰, 而在金属触媒直接合成的金刚石红外光谱中
没有检测出 3107 cm−1特征峰. 本文在 6.3 GPa, 1500 ◦C条件下, 通过Fe70Ni30触媒中添加P3N5直接合成

出具有 3107 cm−1特征峰的氮氢共掺杂的金刚石. 红外光谱分析表明, 合成的金刚石中氢有两种存在形式:
一种对应着乙烯基团> C＝CH2 中C—H 键的伸缩振动 (3107 cm−1) 和弯曲振动 (1450 cm−1) 的吸收峰,
另一种对应着 sp3杂化C—H键的对称伸缩振动 (2850 cm−1) 和反对称伸缩振动 (2920 cm−1) 的吸收峰. 通
过分析发现, 3107 cm−1吸收峰与金刚石中聚集态的氮原子有关, 当金刚石中没有聚集态的氮元素时, 即使氮
含量高也不会出现 3107 cm−1 峰; 并且 2850 和 2920 cm−1附近的吸收峰比 3107 cm−1附近的吸收峰更为普

遍存在. 这说明 sp3杂化C—H键比乙烯基团的C—H 键更广泛存在于金刚石中, 从两者的峰值看, 天然金刚
石中的氢杂质主要以乙烯基团> C＝CH2 存在. 3107 cm−1吸收峰与聚集态的氮原子的这种存在关系为天

然金刚石形成机制的研究提供了一种新思路, 同时较低的合成条件也可能为氢与其他元素共掺杂合成具有n
型半导体特性的金刚石提供一个较理想的合成环境.
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1 引 言

金刚石是一种极限多功能超硬材料, 它作为
一种宽带隙半导体材料, 具有优异的物理化学性
质 [1−5], 在高温、高频、大功率电子器件等高科技领
域有极大的应用潜能. 随着对金刚石研究的不断
深入, 人们发现金刚石的许多重要的性质, 如热学、
光学以及电学性质与其含有的少量杂质有关 [6−8].
于是人们开始对金刚石进行不同元素的掺杂实验,
最初注意力主要集中在N, B 两种元素上 [9,10], 随
着同步分析手段的不断进步, 人们发现天然金刚石
中除了含有大量的氮元素以外, 还有较高含量的氢
元素. 1967 年, Chrenko等 [11]在天然金刚石中心

区域的红外光谱中发现了 3107和 1405 cm−1特征

峰, 提出这两个特征峰可能是由C—H键的振动所

引起. 随后在 1971 年, Runciaman 和Carter[12]在

一些 Ia型金刚石的非中心区域光谱中发现了相同
的特征峰, 并提出 3107和 1405 cm−1分别由X—H
键的拉伸振动和弯曲振动引起的模型. Woods 和
Collins[13] 通过对大量的 Ia型金刚石红外光谱的分
析, 验证了Runciaman的模型, 得出这两个特征峰
由乙烯基团> C＝CH2所引起,并且它们分别对应
于C—H键的伸缩振动频率和弯曲振动频率, 同时
得出氢原子同氮原子一样, 普遍存在于金刚石中.

得知氢原子普遍存在于天然金刚石中之后, 人
们开始把目光转移到人工合成金刚石上 [14−17]. 起
初并没有在人工合成金刚石的红外光谱中直接检

测到氢原子特征峰. 1996年Kiflawi等 [18]对高温

高压 (HTHP) 法合成的金刚石进行了退火处理
(9 GPa, 2650 ◦C), 在退火后的红外光谱中发现了
3107 cm−1峰的出现, 证实人工合成的金刚石中同
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样存在氢原子. 本课题组在利用TiH[19]
2 , LiH[20]作

为氢添加剂直接合成氢掺杂金刚石的研究中, 没
有发现 3107 cm−1特征峰的存在. 而 3107 cm−1峰

是所有 Ia 型天然金刚石红外光谱中普遍存在的
一种氢杂质吸收峰, 因此我们期望直接合成带有
3107 cm−1 红外特征峰的氮氢共掺杂金刚石. 我们
相信这可能会对天然金刚石的形成机制的研究有

一定的帮助.

2 实 验

2.1 实验仪器与实验组装

本实验是在国产六面顶压机 (型号: SPD6 ×
1200) 上进行的, 合成腔体直径为 13 mm. 生长的
压力为 5.0—6.3 GPa; 温度为 1250—1550 ◦C. 金刚
石生长的组装图如图 1所示. 在实验过程中, 使用
高纯度鳞片状石墨粉 (99.99%)作为碳源, 选取传
统的高纯Fe70Ni30 合金粉末作为触媒材料, 选用高
纯P3N5 (99.99%)作为触媒氮源, 利用腔体内部封
存的空气作为氢的来源. 为了让P3N5能够均匀地

分布在触媒中, 在合成之前先将称量好的触媒与
P3N5 利用球磨机混合均匀, 然后再加入石墨粉二
次球磨.触媒与石墨的比例为 3 : 7. 然后将混合均
匀的材料压制成直径为13 mm的样品棒料, 再组装
到叶腊石合成块中. 为了排除触媒、石墨以及腔体
内部材料在组装过程中因暴露在空气中吸附的水

分对实验数据的影响, 组装好的叶腊石块在合成之
前放置在120 ◦C的高温烘箱里脱水处理2 h.

本实验的合成压力是根据Bi, Ba和Tl的高压
相变点所建立的油压与腔体内部压力的定标曲

线进行标定的, 合成温度根据Pt6%Rh—Pt30%Rh
热电偶测定的输入功率与温度的关系曲线进行标

定 [21]. 合成后的样品放置于烧杯中, 加入一定比例
的浓硫酸与浓硝酸并加热, 将残留石墨、触媒以及
合成的金刚石晶体分离开. 然后将分离后的金刚
石晶体利用浓硫酸加热去除残留在金刚石表面的

触媒与石墨, 最后用清水洗去附着在金刚石表面的
酸液.

2.2 样品表征

处理后的金刚石通过光学显微镜观察晶体形

貌, 利用电子显微镜对金刚石晶体进行了微观结构
观察, 通过傅里叶变换显微红外光谱 (FTIR)对金
刚石内部杂质的种类以及存在形式进行考察.

图 1 合成块组装图 1, 叶腊石; 2, 石墨片; 3, 白云石; 4,
样品; 5, 金属片; 6, 钢帽; 7, 石墨管; 8, 绝缘管

3 结果与讨论

3.1 金刚石的光学照片

图 2给出了铁镍触媒在添加前后的晶体照片.
图 2 (a)为没有添加P3N5时合成的晶体照片, 晶
体为黄色的六八面体; 图 2 (b)为P3N5添加量为

0.4 wt.% 时在 6.3 GPa, 1500 ◦C 的条件下合成出
的晶体照片, 晶体为深绿色, 晶体中 {111} 晶面比
较发达, 同时出现柱晶; 图 3 (c)为TiH2添加量为

0.1 wt.% 时在 5.5 GPa, 1380 ◦C的条件下合成的
晶体照片, 由于Ti具有除氮作用因此晶体为无色,
晶体中含有少量的黑色包裹体 [19].

3.2 金刚石晶体的FTIR

图 3分别给出了天然金刚石、人工合成的普通

Ib型金刚石以及掺氢金刚石晶体的红外光谱. 氮的

(c)(b)(a)

图 2 合成金刚石晶体照片 (a) 未添加P3N5; (b) 添加 0.4 wt.%P3N5; (c) 添加 0.1% TiH2
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图 3 天然金刚石、人工合成的普通 Ib型金刚石以及掺氢
金刚石晶体的FTIR

存在 形 式 以 及 含 量可 以 通 过 单 声 子区 域

(900—1400 cm−1)检测到, 1130和1344 cm−1对应

游离态的单个氮原子 (C心), 1282 cm−1 对应的

是聚集态的氮原子对 (A 心), 1090 和 1175 cm−1

对应着 4个聚集态氮原子 (B心). 图 3 (a)所示为
天然金刚石的红外光谱, 从图中可以发现 1090,
1175 和 1282 cm−1特征峰存在, 说明在天然金
刚石中氮元素主要以B心和A心形式存在, 没
有发现C心的特征峰. 同时图中出现了 1405,
2850, 2920和 3107 cm−1的氢杂质的特征峰, 其

中 2850和 2920 cm−1处的特征吸收峰分别对应着

sp3 杂化C—H键的对称伸缩振动和反对称伸缩振
动 [22−24]. 3107和 1405 cm−1两个吸收峰由乙烯基

团> C＝CH2所引起, 它们分别对应于C—H键的
伸缩振动频率和弯曲振动频率, 并且 3107 cm−1

相对于 2850 和 2920 cm−1的峰值较强. 图 3 (b)
所示为人工合成的普通 Ib型金刚石的红外光谱.
从谱中可以看出, 普通的 Ib型金刚石只含有少
量的C心形式的氮原子, 在 3000 cm−1附近没有

发现氢杂质的吸收峰. 图 3 (c)为TiH2添加量为

0.1 wt.% 时的氢掺杂金刚石的红外光谱. 由于Ti
原子的掺入, 晶体红外光谱中没有氮原子的吸收峰
出现, 但是出现了对应着 sp3杂化C—H键的 2850
和2920 cm−1.

图 4为人工合成氮氢共掺杂金刚石晶体的

FTIR. 图 4 (a)所示为C心单独存时的FTIR, 图
中只有 2850 和 2920 cm−1特征峰存在. 从图 4 (b)
和 (c)中发现 1130和 1282 cm−1两个特征峰同时

存在, 也就是说晶体是A心与C心的复合形式.
并且在 1282 cm−1 出现的时候也发现了 1405和
3107 cm−1的特征峰, 而且随着 1282 cm−1特征峰

的增强, 3107 cm−1峰有增强的趋势.
表 1 是通过金刚石的FTIR计算氮在金刚石

中以不同形式存在时的氮含量 [25]. 从表中可
以得出, a 样品虽然只含有C心, 但总的氮含量
最高达到 1425 ppm (1 ppm = 10−6), 样品b和
c 的氮含量比样品 a 的含量低许多, 但样品中
含有A心. 同时样品 c中的A心氮含量比样品b
高115 ppm.

3.3 金刚石中氢与氮杂质的关系

通过图 4及表 1显示, 金刚石的红外光谱中
1130 cm−1 逐渐减弱, 其 1282 cm−1处特征峰逐渐

增强, 并且金刚石中总的氮含量随聚集态的氮原
子A心含量的增加而逐渐减少. 并且 3107 cm−1特

征峰总是伴随着1282 cm−1特征峰出现. 从而得出
3107 cm−1是否出现与金刚石中总的氮含量无关,
而与聚集态的A心有关, 并且随着A心氮含量的增
加, 3107 cm−1的峰值有增强的趋势. 在图 3 (a)中
3107 cm−1相对于 2850和 2920 cm−1较强, 说明氢
在天然金刚石中主要以乙烯基团> C＝CH2形式

存在. 图 3 (a)和图 4中都存在 2850和 2920 cm−1

特征峰, 虽然没有 3107 cm−1 峰那么尖锐, 却普遍
存在. 由此可见以 sp3杂化C—H 键形式存在的氢
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图 4 人工合成的氮氢共掺杂金刚石晶体FTIR

表 1 金刚石中的氮含量

晶体编号
氮含量/ppm

C心 A心 总含量

a 1425 0 1425

b 529 202 731

c 371 317 688

更广泛地存在于金刚石中. 通过Woods 和
Collins[13]对 Ia型金刚石的红外光谱分析, 我们知
道氢与氮一样是天然金刚石中最主要的杂质之

一. 因在现有的合成条件下金刚石中很难出现B
心, 所以它与聚集态的B心的关系还有待进一步
研究. 但本文直接合成出具有 3107 cm−1红外特征

峰以及大量聚集态A心氮原子的金刚石单晶, 并
且C心含量随着A心含量的增加而不断减少, 这可
能预示着天然 Ia型金刚石可能是直接形成的, 而
不是有些学者认为的天然金刚石需在地幔中处于

750—1300 ◦C条件下经过 109年的长时间退火形
成. 因此本文中乙烯基团> C＝CH2结构的氢原

子与聚集态氮原子的关系, 对研究天然金刚石的形
成机制提供了一种可行的方向.

我们认为合成氮氢共掺杂金刚石中的氢原子

主要来源于腔体里的空气, 其在高温高压的条件下
分解出氢原子在金刚石生长过程中进入金刚石晶

格内部. 氮的含量以及不同存在形式直接影响氢在
金刚石中的存在形式.在我们以前的研究中, 使用
别的氮化物作为氮源添加剂合成高氮金刚石, 以及
利用 TiH2

[19], LiH[20]作为氢添加剂直接合成氢掺

杂金刚石的红外光谱中都没有发现对应3107 cm−1

(> C＝CH2)结构的氢原子. 分析原因可能有两
种: 一是在以前的高氮或氢掺杂金刚石中A心的含
量较少甚至检测不出, 而本文合成的金刚石中A心
氮含量达到 200—300 ppm, 因此聚集态的氮原子
的含量可能会影响氢杂质在金刚石中的存在形式.
还有一个原因可能是P 原子对触媒性质的影响, 使
得腔体中的氢原子更容易进入金刚石中, 并且以乙
烯基团> C＝CH2的形式存在.

4 结 论

通过添加P3N5, 在 6.3 GPa, 1500 ◦C的条件
下合成出具有 3107 cm−1特征峰的氮氢共掺杂金

刚石. 这比以往得到具有 3107 cm−1特征峰金刚

石的条件低许多, 并得出 3107 cm−1的出现与聚

集态的A心有关, 与总的氮含量无关. 同时金刚
石中随着聚集态氮原子的出现, 总的氮含量降低,
其中C心含量随着A心含量的增加也在逐渐降低.
3107 cm−1的峰值随A心含量的增加有增强的趋
势. 通过与天然金刚石红外光谱的比较, 乙烯基团
> C＝CH2结构的氢原子与聚集态氮原子的关系,
为研究天然金刚石的形成机制提供了一种新的可

行方向. 通过对氢杂质的不同特征峰的比较, 我们
得出在天然金刚石中氢原子主要以乙烯基团> C
＝CH2形式存, 但以 sp3 杂化C—H 键形式存在的
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氢原子更普遍地存在于金刚石中. 我们期望氢与聚
集态氮原子的这种关系能为天然金刚石形成机制

的研究提供帮助, 而本文体系所需的较低的合成条
件能为氢与其他杂质元素的共掺杂提供帮助.
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Abstract
The 3107 cm−1 peak is observed in the infrared absorption spectra of all types of Ia diamonds, but it has not been

observed in the iron-based catalyst. A series of nitrogen and hydrogen-doped diamond crystals is successfully synthesized
using P3N5 as the nitrogen source in a catalyst-carbon system at a lower pressure and temperature (6.3 GPa, 1500 ◦C).
Fourier transform infrared micro-spectroscopy reveals that the hydrogen atoms existing in the synthesized diamond are
in two forms. The one is attributed to the C—H bond stretching (3107 cm−1) and bending (1405 cm−1) vibrations
of the vinylidene group (> C＝CH2). The other is due to sp3 hybridization C—H bond symmetric (2850 cm−1) and
anti-symmetric (2920 cm−1) vibrations. According to our result, we find that the 3107 cm−1 hydrogen absorption peak
is related to the aggregated nitrogen in synthetic diamond. The 3107 cm−1 peak could not be observed in synthetic
diamond without aggregated nitrogen, even if it has a high nitrogen concentration. And the hydrogen absorption peaks
at 2920 and 2850 cm−1 are more widespread than the absorption peak at 3107 cm−1, this suggests that the sp3 C—H
bond more widely exists in diamond than the vinylidene group (> C＝CH2). Infrared spectra analysis indicates that the
hydrogen impurity mainly exists in the natural diamond as vinylidene group as seen from the absorption peak intensity.
We believe that our results provide a new way to study the formation mechanism of the natural diamond. Moreover,
the ideal synthesis condition in our system supplies a possible way for us to design n-type diamond semiconductor.

Keywords: diamond, nitrogen and hydrogen co-doped diamond crystals, Fourier transform infrared
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